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(57) Abstract: The invention relates to tin free polyurethane foams which are obtained by reacting polyisocyanates (a) with com- 
pounds containing hydrogen atoms (b), which react with iscocyanates, in the presence of bismuth carboxylates as catalysts (cl). 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft zinnfreie Polyurethanschaumstoffe, erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocya- 
naten (a) mit Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b) in Gegenwart von Bismutcarboxylaten als 
Katalysatoren (cl). 
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Zinn- und Qbergangsmetallfreie Polyurethanschaumstoffe 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft zinnfreie Polyurethanschaumstoffe, erhaltlich durch Umsetzung 
yon Polyisocyanaten (a) mit Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Wasserstoffatomen (b) in Gegenwart von Bismutcarboxylaten als Katalysatoren (c1). 

Schaumstoffe aus Polyurethan (PUR) sind seit langem bekannt und haben eine Reihe 
1 0 technologisch nutzbarer Eigenschaften wie z.B. energieabsorbierende oder warme- 
isolierende Eigenschaften bei gleichzeitig geringem Gewicht. Zu den vielseitigen 
Einsatzfeldern zahlen u.a. Schuhsohlen, Lenkrader oder Dampfungselemente fur die 
Automobilindustrie. Fur eine okonomische Produktion von Formteilen mussen kurze 
Entformzeiten bei gleichzeitig ausreichendem Ausharteverhalten gewahrleistet werden. 
15 Dies wird durch Kombinationen von Katalysatoren in den Systemen erzielt. Dem Stand 
der Technik kann entnommen werden, dass hierzu meist Gemische aus tertiaren 
Aminen und zinnorganischen Verbindungen verwendet werden. Zu den tertiaren 
Aminen, die als Katalysatoren Verwendung finden, zahlt z.B. Triethylendiamin oder 
Bis(dimethylaminoethyI)ether. Beispiele fur kommerziell verfugbare Katalysatoren, in 
20 denen diese Verbindungen als wirksamer Bestandteil enthalten sind, stellen Lupragen 
N203® (BASF) oder Niax A1® (Crompton) dar. Haufig werden Gemische dieser Amine 
eingesetzt. Als zinnorganische Verbindungen wird beispielsweise Dibutylzinndilaurat 
(Niax® D22, Crompton) eingesetzt. 

25 Der gleichzeitige Einsatz von Aminen und zinnorganischen Verbindungen hat eine 
synergistische Wirkung bezuglich der katalysierenden Eigenschaften, so dass der 
alleinige Einsatz von Amin-Katalysatoren fur viele Anwendungen nicht zur Erzielung 
eines ausreichenden Ausharteverhaltens ausreicht. Hierzu zahlen beispielsweise 
mikrozellulare Schaumstoffe auf Basis von Polyetherolen, die zur Herstellung von 

30 Schuhsohlen verwendet werden. Ein unzureichendes Ausharteverhalten spiegelt 
sich u.a. in langen Knickzeiten oder einer mangelnden Dimensionsbestandigkeit 
der Schuhsohlen nach Entformung wieder. Die Knickzeit ist eine in der Schuhsohlen- 
Produktion angewendetes Verfahren zur Abschatzung der Entformzeit von Schuh- 
sohlen. Die Knickzeit ist die Zeit, die ein Prufkorper mindestens in der Form verbleiben 

35 muss, ohne dass es bei anschliefiender Deformation der Prufplatte urn 180° zu Ober- 
flachenrissen kommt. 

Der Einsatz von zinnorganischen Verbindungen in Gegenstanden, die der Bekleidung 
dienen wie z.B. auch Schuhe wird von der Offentlichkeit aufgrund der unklaren toxi- 
40 kologischen Bewertung zunehmend kritischer beurteilt. Daher besteht eine Nachfrage 
nach Systemen, die ohne Zinn-Katalysatoren verarbeitet werden konnen und die 
gleichzeitig ein zu konventionellen Zinn-katalysierten Systemen mindestens vergleich- 
bares Ausharteverhalten aufweisen. 
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Der Einsatz von Bismutcarboxylaten zur Katalyse von PUR-Systemen ist fur kompakte 
Coatingsysteme bekannt. 

5 Ferner beschreibt DE-A-101 42 296 die Herstellung von Polyurethanelastomeren, wo- 
bei als Katalysatoren zinnhaltige Verbindungen durch Titan- und Zirkonverbindungen, 
gegebenenfalls in Erganzung mit Bismutverbindungen, ersetzt werden. 

Analog zu den oben genannten Grunden ist es aber auch sinnvoll, Polyurethan- 
10 schaumstoffe bereit zu stellen, die keine Obergangsmetalle enthalten. 

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung Systemen bereitzustellen, die zur Her- 
stellung von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von mikrozellularen PUR- 
Formkorpern verwendet werden konnen, wobei diese ohne die Verwendung von Zinn- 
15 Katalysatoren und ohne Verwendung von Katalysatoren enthaltend Obergangsmetalle 
ein mit den bekannten Systemen mindestens vergleichbares Ausharteverhalten und 
mindestens vergleichbare sonstige Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften auf- 
weisen sollen und gleichzeitig toxikologische und okonomische Vorteile aufweisen 
sollen. 

20 

Die Aufgabe konnte durch Einsatz von Bismutcarboxylaten in speziellen Mengen als 
Zinn-Ersatz gelost werden. 



Gegenstand der Erfindung sind zinnfreie Polyurethanschaumstoffe, bevorzugt zinnfreie 
25 Polyurethanintegralschaumstoffe, besonders bevorzugt zinnfreie Polyurethanweich- 
integralschaumstoffe, mit einer Dichte von 100 bis 800 g/l, erhaltlich durch Umsetzung 
von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen in 
30 Gegenwart von 

c1) Bismutcarboxylaten als Katalysatoren, wobei die Bismutcarboxylaten in einer 
Menge von 0,2 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 1 ,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 1 Gew.-%; bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente b), 
eingesetzt werden. 

35 

Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von zinnfreien 
Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 100 bis 800 g/l, erhaltlich durch 
Umsetzung von 
a) Polyisocyanaten mit 
40 b) Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen in 
Gegenwart von 
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c1 ) Bismutcarboxylaten als Katalysatoren, wobei die Bismutcarboxylaten in einer 
Menge von 0,2 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente b), 
eingesetzt werden. 

5 

SchlielJIich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung von Bismutcarboxylaten 
als Ersatz fur zinnhaltige Katalysatoren bei der Herstellung von Polyurethanen, ins- 
besondere von Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 100 bis 800 g/I. 

10 Unter zinnfreie Polyurethane werden im Rahmen dieser Erfindung Polyurethane ver- 
standen, die ohne Zusatz von zinnhaltigen Verbindungen, wie beispielsweise die 
bekannten zinnhaltigen Katalysatoren, hergestellt werden. Es ist jedoch nicht auszu- 
schlieften, dass auch bei den erfindungsgemafJen Polyurethanen mit entsprechend 
genauen analytischen Methoden Zinn nachweisbar ist, welches als Verunreinigung 

15 der ublichen Einsatzstoffe in den Polyurethanschaumstoff gelangen kann. 

Die erfindungsgemalJen Polyurethane weisen eine Dichte von 100 bis 800 g/I, bevor- 
zugt von 150 bis 700 g/I, besonders bevorzugt von 200 bis 600 g/I auf. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalJen 
Polyurethanen um Integralschaumstoffe gema(J DIN 7726. Bei den erfindungs- 
gemalJen Polyurethanintegralschaumstoffen handelt es sich im allgemeinen um 
Integralschaumstoffe gemafJ DIN 7726. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft 
die Erfindung Integralschaumstoffe auf Basis von Polyurethanen mit einer Shore 

25 Harte im Bereich von 20-90 A, bevorzugt von 50 bis 80 Shore A, gemessen nach 

DIN 53505. Weiterhin weisen die erfindungsgemafJen Integralschaumstoffe bevorzugt 
eine Zugestigkeiten von 2 bis 20 N/mm 2 , bevorzugt von 6 bis 18 N/mm 2 , gemessen 
nach DIN 53 504 auf. Ferner weisen die erfindungsgemafJen Integralschaumstoffe 
bevorzugt eine Dehnung von 100 bis 800 %, bevorzugt von 220 bis 700, gemessen 

30 nach DIN 53504 auf. SchlielJIich weisen die erfindungsgemafJen Integralschaumstoffe 
bevorzugt eine WeiterreifJfestigkeit von 2 bis 45 N/mm, bevorzugt von 8 bis 38 N/mm, 
gemessen nach DIN 53507, auf. 

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemafJen Polyurethanen um elasto- 
35 mere, Polyurethan-Weichintegralschaumstoffe. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemalJen Polyurethanschaumstoffe verwendeten 
Polyisocyanate (a) umfassen die aus dem Stand derTechnik bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate sowie beliebige Mischungen daraus. 
40 Beispiele sind 4,4'-DiphenyImethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren 

Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkernigen Homologen des Diphenylmethandi- 
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isocyanats (Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), 
Toluylendiisocyanat TDI) oder Mischungen daraus. 



Bevorzugt wird 4,4-MDI und/oder HDI verwendet. Das besonders bevorzugt ver- 
5 wendete 4,4-MDI kann geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, allophanat- oder 
uretoniminmodifizierte Polyisocyanate enthalten. Es konnen auch geringe Mengen 
Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanat (Roh-MDI) eingesetzt werden. Die Gesamt- 
menge dieser hochfunktionellen Polyisocyanate solite 5 Gew.-% des eingesetzten 
Isocyanats nicht uberschreiten. 

10 

Die Polyisocyanate (a) konnen auch in Form von Polyisocyanatprepolymeren einge- 
setzt werden. Diese Prepolymere sind im Stand der Technik bekannt. Die Herstellung 
erfolgt auf an sich bekannte Weise, indem vorstehend beschriebene Polyisocyanate 
(a), beispielsweise bei Temperaturen von etwa 80°C, mit nachstehend beschriebenen 
15 Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b) zum Pre- 
polymer umgesetzt werden. Das Polyol-Polyisocyanat-Verhaltnis wird im allgemeinen 
so gewahlt, dass der NCO-Gehalt des Prepolymeren 8 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 
10 bis 22 Gew.-%, besonders bevorzugt 13 bis 20 Gew.-% betragt. 



20 Als Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b) 

kommen Verbindungen in Frage, die zwei oder mehr reaktive Gruppen, ausgewahlt 
aus OH-Gruppen, SH-Gruppen, NH-Gruppen, NH 2 -Gruppen und CH-aciden Gruppen, 
wie z.B. p-Diketo-Gruppen, im Molekul tragen. Je nach Wahl der Komponente (b) 
umfasst im Rahmen dieser Erfindung der Begriff Polyurethane allgemein Polyiso- 

25 cyanat-Polyadditionsprodukte, beispielsweise auch Polyharnstoffe. 



Im allgemeinen werden als Komponente (b) Verbindungen mit einer Funktionalitat von 
1 ,8 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und einem Molekulargewicht von 300 bis 8000, vor- 
zugsweise von 400 bis 6000 verwendet Bewahrt haben sich z.B. Polyether-poly- 
30 amine und/oder vorzugsweise Polyole, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether- 
polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyesteramide, hydroxylgruppen- 
haltigen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. 



35 Vorzugsweise Anwendung finden Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole. 
Besonders bevorzugt werden Polyether-Polyole eingesetzt, insbesondere solche, 
die mindestens 10 % primare Hydroxylgruppen aufweisen. Die Hydroxylzahl der 
Polyhydroxylverbindungen betragt dabei im allgemeinen 5 bis 1000, bevorzugt 15 
bis 200. Des weiteren konnen die Verbindungen (b) in Mischung mit ublichen Ketten- 

40 verlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln, wie beispielsweise Ethylenglykol, Butan- 
diol, oder Diethylenglykol verwendet werden. 
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Als Polyetherole (b) konnen weiterhin sogenannte niedrig ungesattigte Polyetherole 
verwendet werden. Unter niedrig ungesattigten Polyolen werden im Rahmen dieser 
Erfindung insbesondere Pofyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten Ver- 
bindungen von kleiner als 0,02 meq/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meq/g, verstanden. 
5 Derartige Polyetheralkohoie werden zumeist durch Anlagerung von Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an mindestens di- 
funktionelle Alkohole in Gegenwart von sogenannten Doppelmetallcyanidkatalysatoren 
hergestellt. 



10 Ferner hat sich im Rahmen dieser Erfindung gezeigt, dass die Komponente (cf) sehr 
vorteilhaft eingesetzt werden kann, wenn als Komponente (b) sogenannte Polymer- 
polyoie mit einem Gehalt an thermoplastischen Polymeren von 2 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 45 Gew.-%, verwendet werden. Hierbei handelt es sich urn auf dem 
Polyurethangebiet ubliche Polymerpolyole, die auch haufig als Graft-Polyole bezeich- 

15 net werden. Diese Polymerpolyole sind allgemein bekannt und kommerziell erhaltlich 
und werden ublicherweise durch radikalische Polymerisation von geeigneten ole- 
finischen Monomeren, beispielsweise Styrol, Acrylnitril, Acrylaten und/oder Acrylamid, 
in einem als Propfgrundlage dienenden Polyetherol hergestellt. Die Seitenketten ent- 
stehen im allgemeinen durch Gbertragung der Radikale von wachsenden Polymer- 

20 ketten auf Polyetherole. Das Polymer-Polyol enthalt neben dem Propfcopolymerisaten 
uberwiegend die Homopolymere der Olefine, dispergiert in unverandertem Polyetherol. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform werden als Monomere Acrylnitril, Styrol, ins- 
besondere Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis zwischen 1:1 bis 3:1, sowie gegebenen- 
25 falls in Gegenwart weiterer Monomeren, eines Makromers, eines Moderators und unter 
Einsatzeines Radikal-lnitiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, in einem Poly- 
etherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher Phase hergestellt. 

Als Tragerpolyetherole kommen vorstehend beschriebenen Polyetherole in Betracht. 

30 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare oder verzweigte Poly- 
oie mit zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 2000 g/mol, die mindestens 
eine endstandige, reaktionsfahige olefinische ungesattigte Gruppe enthalten. Die 
ethylenisch ungesattigte Gruppe kann uber Reaktion mit Anhydriden (Maleinsaure- 
35 anhydrid, Fumarsaure), Acrylat- und Methacrylat-Derivaten sowie Isocyanat-Deri- 

vaten,wie 3-lsopropenyl-1 ,1-dimethylbenzyl-isocyanate, Isocyanato-ethylmethacrylate, 
an ein bereits bestehendes Polyol eingefugt werden. 

Wahrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere mit in die Copoly- 
40 merkette eingebaut. Dadurch bilden sich Blockcopolymere mit einem Polyether- und 
einem Poly-acrylnitril-styrol-BIock, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und das Agglomerieren 
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der Polymerpolyolpartike! unterdrucken. Der Anteil der Makromere betragt ublicher- 
weise 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
Polymerpolyols eingesetzten Monomere. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 2 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
40 Gew.-%, mehr bevorzugt 7 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 
25 Gew.-% Polymerpolyole, bezogen auf 100 Gew.-% der Komponenten (b), ein- 
gesetzt 

10 Die Umsetzung der Komponenten a) und b) erfolgt ublicherweise in Gegenwart von 
Treibmitteln (d). Ais Treibmittel (d) konnen allgemein bekannte chemisch oder physi- 
kalisch wirkende Verbindungen eingesetzt werden. AIs chemisch wirkendes Treibmittel 
kann bevorzugt Wasser eingesetzt werden. Beispiele fur physikalische Treibmittel sind 
inerte (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die unter 

15 den Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Die Menge der eingesetzten 
Treibmittel richtet sich nach der angestrebten Dichte der Schaumstoffe. 

Die Umsetzung der Komponenten a) und b erfolgt gegebenenfails in Anwesenheit von 
(e) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, wie z.B. Zellreglern, Trennmitteln, Pigmenten, Ver- 
20 starkungsstoffen wie Glasfasern, oberflachenaktiven Verbindungen und/oder Stabili- 
satoren gegen oxidativen, thermischen, hydrolytischen oder mikrobiellen Abbau oder 
Alterung. 

AIs Katalysatoren (Komponente c) werden bei den erfindungsgemafien Polyurethan- 
25 schaumstoffen Bismutcarboxylate (Komponente d ) eingesetzt. Bei den Bismut- 
carboxylaten (d) liegt Bismut bevorzugt in den Oxidationsstufen 2 oder 3 vor, ins- 
besondere 3. Zur Salzbildung werden als Carbonsauren bevorzugt Carbonsauren mit 
6 bis 14 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen ver- 
wendet. Beispiele fur besonders geeignete Bismutsalze sind Bismut(lll)-neodecanoat, 
30 Bismut-2-etyhlhexanoat und Bismut-octanoat. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Komponente (c1) vor Zugabe zur 
Umsetzung der Komponenten (a) und (b) in einer Carbonsaure gelost und in geloster 
Form der Umsetzung zugegeben. AIs Losungsmittel werden bevorzugt Carbonsauren 
35 mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen 
verwendet. Beispiele hierfur sind Octansaure oder Neodecansaure. Es ist bevorzugt, 
dass als Losungsmittel die gleiche Saure verwendet wird, die auch in der Komponente 
(c1 ) den Carboxylatrest bildet. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung der Komponenten a) 
und b) nur in Gegenwart von der Bismutcarboxylate (c1) als metallorganische Kataly- 
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satoren, d.h. es werden der Umsetzung keine weiteren metallorganischen Katalysato- 
ren zugesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt Umsetzung der Komponenten a) und b) 
5 nicht nur in Gegenwart von Bismutcarboxylate (c1) als Katalysatoren sondern zusatz- 
lich in Gegenwart von organischen Aminen (Komponente c2). 

Als organische Amine sind die aus dem Stand der Technik bekannten tertiaren Amine 
verwendbar. Bevorzugt werden tertiare Amine eingesetzt. 

10 

In Betracht kommen beispielsweise organische Amine, wie Triethylamin, Triethylen- 
diamin, Tributylamin, Dimethylbenzyiamin, NX^N-Tetramethylethylendiamin, 
N^N^'-Tetramethyl-butandiamin, NX^N'-Tetramethyl-hexan-l ,6-diamin, Di- 
methylcyciohexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Pentamethyldiethylentriamin, 

1 5 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol, Dimethylaminopropylamin, 1 ,3-Bisdimethyl- 
aminobutan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)-ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, 
N-Cyclohexylmorpholin, 2-DimethyIamino-ethoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetra- 
methylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N-methyl-ethanoIamin, N-Methylimidazol, 
N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-(3-Aminopropyl)-2-MethyIimidazoI, 1 -(2-Hydroxyethyl)- 

20 imidazol, N-Formyl-N^'-dimethylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 
S.S'-Bis-dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2,2 , -Dipiparazin-diisopropylether, 
Dimethylpiparazin, N^-Bis-CS-aminopropyO-ethylendiamin und/oder Tris-(N,N-di- 
methylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, oder Mischungen enthaltend mindestens zwei 
der genannten Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie sie beispiels- 

25 weise in DE-A 28 12 256 beschrieben sind, moglich sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt das Gewichtsverhaltnis von c1) zu c2) 
0,005 zu 1 bis 0,5 zu 1 , bevorzugt 0,01 zu 1 bis 0,3 zu 1 . 

30 Im allgemeinen wird die Komponente (a) als Isocyanatkomponente und die Kompo- 
nente (b), im Gemisch mit der Komponenten (c) und gegebenenfalls Treibmitteln und 
Zusatzstoffen als Polyolkomponente bezeichnet. 

Zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen werden im allgemeinen die Kompo- 
35 nenten (a) und (b) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz- 
verhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome 1 :0,8 bis 
1:1,25, vorzugsweise 1:0,9 bis 1:1,15 betragt. Ein Verhaltnis von 1:1 entspricht hierbei 
einem NCO-lndexvon 100. 

40 Neben den erfindungsgemalien Polyurethanschaumstoffen ist ferner die Verwendung 
von Bismutcarboxylate (c1) als alleinige metallorganische Katalysatoren als Ersatz fur 
zinnhaltige Katalysatoren bei der Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von 
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Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 100 bis 800 g/l Gegenstand der 
Erfindung. 

Die zinnfreien, erfindungsgemaSen Polyurethane finden bevorzugt zur Herstellung 
5 von Schuhsohien Verwendung. Gegenstand der Erfindung sind somit zinnfreie Schuh- 
sohien, enthaltend die erfindungsgemafien Poiyurethanschaumstoffe. 

Eine Verwendung von Bismutcarboxylaten als alleinige metallorganische Katalysatoren 
als Zinn-Ersatz zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von mikrozellularen, 
10 elastomeren Schaumstoffen, insbesondere zur Herstellung von Schuhsohien, wird 
durch den Stand der Technik nicht nahegelegt. Im Gegenteil, die in der Literatur be- 
kannten Losungen fur zinnfreie PUR-Elastomere weisen darauf hin, dass ein Gemisch 
aus verschiedenen metallorganischen Katalysatoren notwendig ist. 

15 Die Erfindung soil anhand nachfolgender Beispiele veranschaulicht werden. 

Beispiele 

Verwendete Einsatzstoffe: 

20 



Polyol 1 : 


Polyether-Polyol, OHZ=27, nominale Funktionalitat f=3, Verhaltnis von 




PO/EO=77/21, EO-cap 


Polyol 2 


Polyether-Polyol, OHZ=29, nominale Funktionalitat f=2, Verhaltnis von 




PO/EO =81/19, EO-cap 


Polyol 3: 


Graft-Polyetherpolyol, OHZ=27, nominale Funktionalitat f=3, etwa 40 % 




Acrylnitril/Styrol 


KV 1: 


Monoethylenglykol 


KV2: 


1 ,4-Butandiol 


Stabilisator: 


Dabco DC 193® (Air Products) 


K1: 


Amin-Katalysator, Dabco DC 1® (Air Products) 


K2: 


Amin-Katalysator, Lupragen N 206® (BASF) 


K3: 


Amin-Katalysator, Lupragen N 202® (BASF) 


K4: 


Zinn-Katalysator, Niax® D22 


K5: 


Katalysator enthaltend Bismutneodecanoat 



35 

ISO 510®, ISO 750/19®, ISO 500®: 

Isocyanat-Prepolymere der Firma Elastogran auf Basis von 4,4'-MDI, 
einem Polyether-Polyol und ggf. Zusatz von niedermolekularen Diolen, 
NCO-Gehalt=13,9% fur ISO 510 und ISO 750/19 sowie 20,4 % fur ISO 
40 500® 
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Herstellung der Integralschaumstoffe: 

Die A- und B-Komponenten werden in den in den Beispielen beschriebenen 
Mischungsverhaltnissen bei 23°C intensiv vermischt und die Mischung in ein auf 50°C 
5 temperiertes, plattenformiges Formwerkzeug aus Aluminium mit den Abmessungen 
.20 x 20 x 1 cm in einer solchen Menge eingebracht, dass nach dem Aufschaumen 
und Ausharten im geschlossenen Formwerkzeug eine Integralschaumplatte der Dichte 
550 g/L resultiert 
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In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen von vier Systemen (1-4) mit erfindungs- 
gemaliem Katalysator und den dazugehorigen Vergleichssystemen (V1-V4) mit Zinn- 
Katalysatoren zusammengefasst. 

5 Tabelle 2 gibt eine Obersicht uber die Verarbeitungseigenschaften und mechanischen 
Eigenschaften der Systeme. Die deutlich kurzeren Knickzeiten der Systeme 1 bis 4 
demonstrieren ein gegenuber den Vergleichssystemen V1-V4 verbessertes Ausharte- 
verhalten. Des weiteren wird eine vergleichbare Dimensionsstabilitat nach Entformung 
erreicht. Wichtige mechanische Kenngrofien wie Zugfestigkeit, Dehnung oder Dauer- 
10 biege-Eigenschaften sind ebenfalls vergleichbar. 



Die Bestimmung der Messwerte erfolgt nach folgenden Vorschriften: 
Ruckprallelastizitat nach DIN 53 512, Zugfestigkeit, Dehnung nach DIN 53 504, Harte 
Shore A nach DIN 53 505, WeiterreiRfestigkeit nach DIN 53 507, Dauerbiege-Test 
15 nach DIN 53 543. 
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1 . Zinnfreie Polyurethanschaumstoffe mit einer Dichte von 1 00 bis 800 g/i, erhaltlich 
durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit gegenQber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen in 
Gegenwart von 

cl) Bismutcarboxylaten als Katalysatoren, wobei die Bismutcarboxyiaten in 
einer Menge von 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponente b), eingesetzt werden. 

2. Polyurethanschaumstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Bismutcarboxylate (c1) der Umsetzung der Komponenten a) und b) als alieinige 
metallorganische Katalysatoren zugesetzt werden. 

3. Polyurethanschaumstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung der Komponenten a) und b) in Gegenwart von d) und von 
c2) Aminen erfolgt, wobei das Gewichtsverhaitnis von c1 ) zu c2) 0,005 zu 1 bis 
0,5 zu 1 betragt. 

4. Polyurethanschaumstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den Polyurethanschaumstoffen urn Polyurethan- 
integralschaumstoffe, bevorzugt Polyurethanweichintegralschaumstoffe handelt. 

5. Polyurethanschaumstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Bismutcarboxylate (c1) aus Carbonsauren mit 6 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen resultieren. 

6. Verfahren zur Herstellung von zinnfreien Polyurethanschaumstoffen mit einer 
Dichte von 200 bis 800 g/l, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen in 
Gegenwart von 

c1) Bismutcarboxylaten als Katalysatoren, wobei die Bismutcarboxylaten in 
einer Menge von 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponente b), eingesetzt werden. 

7. Verwendung von Bismutcarboxylaten als alieinige metallorganische Kataly- 
satoren als Ersatz fur zinnhaltige Katalysatoren bei der Herstellung von Poly- 
urethanschaumstoffen. 



WO 2005/080464 PCT/EP2005/001674 

14 

8. Schuhsohle, enthaltend einen Polyurethanschaumstoff nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5. 
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